
oponentský posudek

na disertační práci Ing. Nikoly Vaňkové

nazvanou ,,Retence a účinnost v kapalinové chromatografii v systémech

s vysokou píkovou kapacitou"

Disertační práce Ing. Nikoly Vaňkové je zpracovana jako komentovaný soubor šesti

publikací, s třiceti strrínkovým úvodem do problematiky. Publikace vyšly v časopisech

s impaktním faktorem. Dvě aplikační práce jsou uveřejněné v českém periodiku (Chem.

Listy), ale jsou rovněŽ sepsané anglicky.

Disertační práce sleduje fyzikátně chemické vlastnosti, jak termodynamické, tak kinetické,

rttzných kapalinově chromatografických separačních systémů, za podmínek isokratické nebo

gradientové eluce. Ing. Vaňková zkoumala vhodnost ruzných retenčních modelů pro popis

chromatografických systémů. Práce byla vypracována na pracovišti, které má dlouhodobě

významné postavení v oblasti studia, predikce chování a optimalizace chromatografických

separačních systémů. Autorka se soustředila na oblast zakladního qýzkumu, avšak nechybí ani

aplikační výstupy.

Připomínky resp. náměty do diskuze":

Po formální striínce je práce zpracovéna pečlivě, s minimem překlepů a chyb. Problematické

je odlišné indexování shodných veličin v někteých obrincich či rovnicích a v textu (např.

lineární rychlost mobilní féne obr. 6 a text na str. 29,....).Seznam zkratek by mohl být

úplnější. Také symboly pro veličiny vyskyující se v rovnicích by mohly bý zaŤazeny do

seznamu. Zavedené zl<ratky časopisů by bylo vhodné všude dodržovat (Příloha 1). Pro lepší

orientaci by se mi zdálo vhodnější zaŤazovat obrázky blíŽe k textu, kteý je komentuje.

Je spojovríní jednotlivých bodů v grafech např. v obránkách2 a3 adekvátni?

Co je 7. pík v modrém chromatogramu na obriízku 4 (str. 25)? Hovoří se pouze o šesti látkách

(benzen a pět alkylfenolů).

Lze opravdu hovořit o ,,HILIC retencio' v chromatografickém systému v celé škále složení

mobilní fáze, jak je formuloviíno v první větě na str. 27?



Članek v Příloze III je označen jako odeslaný do J. Chromatogr. A. Došlo k nějakému posrrnu

vzhledem k publikaci?

Ukazuje í 25% odchylka experimentu a predikce (str. 50), že je model k predikci, a tak

k optimalizaci gradientu eluce' použitelný?

V kapitole 4 se hovoří stále o přesnosti predikce. Pokud je to správné vyjádření, jak je to se

správností predikce?

očekávala jsem, že se úvodní teoretické studie odraziluplatní v aplikačních pracích.

Nezkoušela jste optimalizovat gradient s využitím teoretického přístupu aspoň mimo

publikační aktivitu?

Dovedla byste v rámci diskuze ještě shrnout ,,reálnost/vhodnost" povžití retenčních modelů,

LSS, kvadratického retenčního modelu, modelu podle Neuveho a Kusse, adsorpčního modelu,

směsného modelu příp. dalších pro rbzné chromatografické separační systémy a analyty -
jednodušší a sloŽitější? Lze zohlednit i vliv určité charakteristiky analytů' jako třeba počet

glukosových jednotek u oligosachaÍidů (str. 40)? Ptip. Ize určit hranici, kde se zaěíná

uplatňovat jiný model lépe?

Závět:

Ing. Vaňková předloŽila kvalitní disertační práci. Kvalita předkládané práce je podtrŽena pěti

dosud vyšlými publikacemi v recenzovaných časopisech s impaktními faktory a řadou

prezentací na mezinárodních a národních konferencích. Práce Ing. Nikoly Vaňkové mohu

doporučit k obhajobě a dďšímu Ťizení, neboť zcela splňuje poŽadavky kladené na disertační

práci.

V Praze dne 10.10.2A16 ffiť
Eva Tesa ová
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P edloŽená diser1ační práce se zab5lvá studienl reterrce a r]rčinnosti v l<apaIinor,é chromatograt'ii a ze.jnréna

v systémech s vysokou kapacitor-r píkťr. Jde o práci konrbinLrjící cltr'ollatogralicl<á rlě ertí i1rtelt s rťiztioLt

chemickor'r struktttrott a velmi rozdílnoLt nrolel<ltlor'oLt htl-tottrostí s teoretÍckymi vypočtv LrnroŽriLl.i ícírrri

predikci retenčnílro chování. Modely vykaztrjící.clobroLr shoclu tnezi erpet-it-netrtell a vypočly je rtroŽ;ro'u-i,r-tŽít

pro optimalizaci separace v izokratickénr i gradientovérrr uspo_áclání. Použití rnoclelťr běhenr optirnalizace

r"rr:rrožriuje snížení počtu experimentťt, coŽ se nr Že pozitivriě projevit v ekononrice provoztl clrronratografické

laborato e ivjejím vlivu na žirlotní prostileclí. Vysledl<y vycházející zvyzl<rtnru fetellce.jsoLr c!opIněrr1', clr,ěma

aplikacemi zabyvajícírni se olrrolttzttogrelficliclLr zitialyzoLt etIroxyIzltťr nlastrtyclr a]kolrolťt'

Práce je komentovanym sor'rborern ptrblikovanych prací, r-r l<terych je Irig. Va l<ol,á prvrlí autorenr (3

práce) nebo spoluautorem (2 práce) a jednolro zaslanélto rukopisu. Tyto práce jsoLr clo cliset.tace p ipojeny a

tvo í šest p íloh. Publikované práce prošly rláročnyrn recetrztrínr ízenír-n a o.je.jich kvalitě netlítecl-r, spolll'

Úvodní slrrnující text clob'e pokryvá t"'ešenou problernatil<Lr' .leclnotlivé liapitoly jsou zatllěi'c.tl.,, zejtll ita tla

kirretikr"r a termodynamikLr separačního procesLl a zpťtsobr' popisLr retellce a.ie.jílro moclelor'áltí. Ztextrt -je

patrné' že doktorarrdka se ve stuclovatré problenratice velmi dob e orientLrje a vychází zl<valitní literárrrí

rešerše. Kvalitní je i grafil<a celé clisertační práce' Počet p'eklepťr. jazyl<ov1lch a stylistickych tlep),esností

nevybočLrje zběžného ránrce (;ejich p ehled je p iloŽen na konci posudkLr). Drobnou l<ritic|<oLr poznámpou ke

strrrktu e shrnujícího textu je, Že obrázky rrejsou uvedetty p írno vtextll a jsoLr oclliazor'ány cio p iloženych

reprintťr pLrblikací. Nezbytné listování v reprintech porlěkLrd znesrradriuje čtení slrrrrLrjícílro textrl'

K práci mám následLr jící pi'iponrínl<v a otázl<y:

Str. 19, Kapitola 3.5.2., ternrín,,povrclrová rychlost''. Je tertnirtologicky vlroclrlé vy_jacl ovat rychIosttokr-r

prázdnou trLrbicí jako povrclrovor.r rychlost? Evokuje to p edstavtr rychlosti nrobilrrí fáze tt povrclrLr

trubice, kde se ale ryclrlost blížínLrle. U tohoto oclstavce tretrí ttvecletta cita.ce, zel<teré atttorlta vychází.

V textr: u rovnic l6-lB není definováll par'at-netr rt,.

Str. 20, v kap. 3.6 airtorl<a Lrvádí: ,.Za izol<ratickyclr podrnínek dochází k t'ozšit*or,ání píku Úrrrlěrně

retetlčtrírnu časLr (obrázel< 3)' ale pr"'i separaci pomocí gradierrtové ellrce se ší'l<a píkLr teoreticl<y tletnění''.

Tato věta zaslulruje bližší komentár"'. Situace v izokratickych poclrnínkách.je.jasrrá. U gl.aclieIitové eluce

zprisobuje nárťrst eluční síly v prťrběhu analyzy zaostt'ení zony a tecly neproporciorrální zrlerrŠení Šíi'.lcy

píku vzhledem k retenčnímtt času. Tyto zrrrěrry.isoLr však silrrě ovlivněn5l plofilerll graclietttLt. UyažLrje

tedy aLrtorka nějak1 teoreticky graclient, Lr kterého platí. Že ',izol<ratické" rozšíi'ení eluované z rly.je právě

kompenzovárro efektern gradientovélio zaostt"'ettí? V kaŽdérrr prípaclě b)' nešlo o obecllou zálionitost,

kterou věta naznačuje, ale spíše o velrli speciální p ípad gradientu.
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a
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4 Zápis vztahtr 29 by, nrěl b,t ttvecletl jal<o ln k : ln k* - S.rp. V pr'áci je rlztah Ltveclelj \/e fol'lllě ln /c :
ln k.'(_S. E), coŽby bylo nesprávně irrterpretováno jako násobení ln ku" členeIn -,s.E.

Jak byla provedena simulace izokraticl<é Separace uvedená rra obrázkLr 4A, str.25?

Na straně 37 ar-rtorka uvádí, že u NeLre-l(uss modelu byly získány nižší chyb-v predil<ce u graclierrtové

eluce než u izokratické. Poclobrrě.ie tonru i v kapitole 6.l (strarra 48) popisLrjící preclil<ci clle srrrě'snélro

modelu. lzokratickou elr"rci lze obecrlě povaŽovat za.jedrloclušŠí z lrleclrsl<a popisur fetelloe a podrrtínky

izokratickéIro separačnílro procesu za stabilnější' Čím si autorka z.jištěné rozclí\y vysvětltrje?

Str.42, Kap. 5.3 popisujícívliv aditiv v rrrobilnífázi a jejich l<oncetltrace lra retetrci nlaItooligosacharidťr.

Autorka píše: ,,Naopak, retence aniorrtovyclr 2-AA a ANTS derivátťr vyrazně roste s rostoLtcí koncentrací

octanu amonnélro. Terrto fakt, ktery byl pozorován p i použití neutrální arniclové a silil<agelor,é kolon}_

mťlže b;j't zpťlsoben odpuzovánínr aniontťt negativně rrabitou stacionární ťází clíky sil'ttolor'i,m sl<trpináIn

(resp. zbytkovymi silarroly v arnidové fázi), a dáIe nťrŽe byt ovlivrlěrr potlačením disociace S rostollcí

iontovotl silou.'' Repulze rnezi analytenr a povrchem stacionární fáze by obecrrě měla zpťrsobol,at malor.t

retenci a právě potlačení clisociace zvyšLrjící se s p ídavkern soli do rrrobilní fáze.je tínr efel<terrl' l<terd

zvyšuje retenci. Souvětí by tedy nemělo byt ve slučovacínl porněrtt. ale nrělo by b t forrrrr'rlor'árlo talt. Že

hlavní drisledek zvyšení retence je potlačeIlí disociace vliveni zvyšLrjícíse ior-rtové síly. liorrlLiiace vztlil<la

patrrrě nep esnym zpětn1jlm p ekladem z pLrblikovarlé práce v P"íloze ll.

Uvedené korrrerrtá e a pozrrárll<y nejsou vyz arrlrré a rresrrižLrjí kvalitLr p edl<ládané práce, l<terá olrsahLrje

celou adu zajímavych a praktick1, vytrŽitelrl1clr vysledliťl ptrbliliovarl1,clt l' irnpaktovattych črrsopise ci;.

Závěrem mohu konstatovat, že p eclložená clisertační práce Ing. Nikoly Varil<ové splriu.je 'r,šechny

požadavky kladené na tento typ prací a proto ji cloporučuii k oblrajobě.

V olonrou ci, J. íj na 20 16
ď'ér'--ry

cloc. RN Dr.s;tr Becln át-'.
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Stylistické a jazykové nesrovnalosti, překlepy

Abstrakt, Věta: .... byla studována píková komprese docílená při separacích.'. '' Lépe by byio psát

,,komprese píkťl'' nebo 
',komprese 

elLrovarrých zón arralytťr'' nebo poclobně. ,,Píková l<onrprese " pťtsobí

poněkr'rd nevlrodrrě jako kornbinace anglikanismLt a slangtt.

Str 10 překlep, ,,elllcia''.

Str. 17 překlep, ,,retennční''.

Str.20, kap.3.6, termín,,silnější složl<a mobilrrí fáze" je zkratkovitý' Vhoclnější by bvlo ]lapsat.^složl<a'

mobilní fáze s větší eluční si[ou''.

Str' 22,,Na základě rovnice o převodu lrrnoty a disperznínr nlodelor'ál)í .... ''', nlá patrně být 
',."'a

disperzního modelování...'''.

Str' 2B, . jerrotlivé _-> jednotlivé

str' 37, ..roustoucí --> rostoucí

Str. 39' ..flourescenční --> l]rtorescetlčttí

sÍr. 42, .. irítovýclr _-> iontových

Str. 47, Expreirnentální --> Experirrrentální

Str. 47, v Příoze III __> v Příloze Ill

Str. 49 odchlky --> odcliylky

Str. 50 pedikovat --> predikovat

Str. 56 sektrofotometrickou --> spel<trofotometricl<ou



Posudek oponenta disertační práce lng. Nikoly Va kové

Ve své disertační práci ,,Retence o činnost v kapalinové chromatografii v systémech s vysokou píkovou

kopacitou" se lng. Nikola Va ková věnuje studiu kinetick' ch a termodynamick' ch vlastností

chromatografick'ch separací. Disertační práce je prezentována jako komentovanr soubor šesti

vědeck' ch publikací, které již prošly (nebo procházejí) recenzním ízením a jsou publikovány

ve v znamn' ch impaktovan' ch časopisech. Již tento fakt potvrzuje vysokou vědeckou hodnotu

p edložené disertační práce.

Po rjvodní teoretické části shrnující základní informace nutné k pochopení jednotlirn ch vztah ,

následuje pět kapitol obsahujících komentá k publikovan' m pracím. Zde si dovolím t i malé poznámky:

(i) pravděpodobně bych vedle sebe sdružil kapitoly tt kající se popisu gradientov' ch mode|rj a píkové

komprese a kapitolyt' kající se oligosacharid , což znamená, že bych p ed adil kapitolu 7 p ed kapitolu 5,

(ii)je škoda, že v Úvodu práce na straně deset (poslední odstavec) doktorandka vynechává kratičk' popis

i prvních t ech kapitol, zejména té t etí, (iii) vě ím, že z hlediska p ehlednosti a pochopení by nebylo

na škodu kratičké vysvětlení pojmu píková komprese v kapitole t' kající se cílrj práce.

Práce je psaná čtivě a zejména t etí kapitola s teoretickou částí usnad uje pochopení celého procesu

a svědčí o velmi dobrém teoretickém p ehledu lng. Va kové. V práci se sice vyskytuje několik

typografick' ch chyb a p eklep , ty ale nijak u znamně nesnižují kvalitu p edložené disertační práce.

K práci mám následujícídotazy a p ipomínky:

Str. 35 - Mohla by doktorandka vysvětlit pojem ,,leave-two-out" strategie?

Str. 40 _ optimalizovala doktorandka použit' rozší en' směsn' model (rovnice 45) z hlediska statistické

vriznamnostijednotliv' ch parametrri? Docházelo k této optimalizaci i u jin' ch model ?

Str. 47 - Jah je současn' publikační status zaslaného článku?

Str. 47 - Lze Vystopovat efekt použitého modelu a typu |átky na to, zda model ,,podhodnocuje" (záporné

odchylky), či naopak,,nadhodnocuje" (kladné odchylky) vypočtené retenční charakteristiky? Projevuje

se zde retence jednotliv' ch analyt ?

Str. 53 - Rozumím tomu dob e, že z poměru experimentálních ší ek pík Wgrad d w;ro byl pomocí rovnice

50 vypočten parametr píkové komprese, G, kten byl následně porovnán s parametrem 6 vypočten' m

podle rovnice 52? Vzhledem k tomu, že doktorandka na straně 53 uvádí, Že ,,Píkovou kompresije možné



kvontifikovat porovnóním šířek píků získaných v gradientovém a isokrotickém módu ..." lze se domnívat,

že samotný poměr experimentálních šířek píků může sloužit jako obecné kritérium dosažené píkové

komprese. Je tomu tak?

Str. 60 - Porovnávala doktorandka hodnoty limitů detekce a kvantifikace vypočtené pomocí hodnoty

šumu základní ]inie (rovnice 55 a 56) také shodnotami využívajícím krnýpočtu směrodatnou odchylku

reziduí proložení kalibrační křivky? Jak by tyto hodnoty změnily charakeristiky metody?

V práci mi trochu chybí praktická ukázka použití popsaných principů a postupů optimalizace

gradientové eluce. Srnýjimkou obrázků 4 a 5 vPříloze ll! (kapitola 6) nedochází květšímu využití

teoretických modelů při optimalizaci vlastních separací. Velmi zajímavé by například bylo využití

diskutovaných modelů na vzorku derivátů oxyethylenovaných mastných alkoholů diskutovaných

v kapitole 8.

Výše zmíněné připomínky a dotazy nesniŽují vysokou vědeckou kvalitu disertační práce, slouží spíše

k vyvolání diskuze. Disertační práce lng. Nikoly Vaňkové splňuje veškeré požadavky, a proto ji doporučuji

k obhajobě.

i(^-
**ďr. Ji í Urban, Ph.D.

V Pardubicích 18. íjna 2016


